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1. UVOD  
  
1.1. Općenito o ˝teškim metalima˝ u prirodi  
  
Izraz „teški metali“ tijekom proteklih nekoliko desetljeća često se koristi za grupu metala i 
polumetala (metaloida) koji se dovode u vezu s onečišćenjem i potencijalnim toksičnim 
učinkom. Elemente koji pripadaju grupi „teških metala“ različiti autori su definirali različitim 
vrijednostima gustoće, od gustoće iznad 3,5 g cm−3, najčešće iznad 5 g cm−3, zatim iznad  
6 g cm−3 ili čak iznad 7 g cm−3. U literaturi iz područja biotehničkih znanosti u Republici 
Hrvatskoj najčešće se kao granica navodi 5 g cm−3, te tako u grupu „teških metala“ ne spada 
titan (Ti), ali ni aluminij (Al) koji je značajan s aspekta fitotoksičnosti. Pojavljivanjem 
definicija za  grupe „teških metala“ kao elemente čija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40, 
te elemente čiji je atomski broj veći od 20 (Duffus, 2002). Posebno u svemu tome je što sve te 
definicije uključuju elemente  različitih ekoloških i bioloških karakteristika, posebno s aspekta 
toksičnosti, korisnosti, neophodnosti, kako za životinjske tako i za biljne organizme. S 
obzirom da se grupu elemenata koju se naziva „teški metali“, ne samo u biotehničkim 
znanostima, često proučava s aspekta toksičnog učinka i onečišćenja okoliša, u navedenu se 
grupu nerijetko svrstava i polumetal arsen (As). Vrlo često u biotehničkim se znanostima 
zajedno s „teškim metalima“za biljke esencijalni polumetal bor (B), te za sisavce esencijalni 
nemetal selen (Se). Dakle, ovu grupu kemijskih elemenata, vrlo heterogenu s kemijskog, 
fiziološkog i ekološkog aspekta, najčešće u svijetu nazivaju „elementi u tragovima“, a 
definirana je kao grupa elemenata koji su u prirodi prisutni u vrlo niskim koncentracijama 
(mg kg−3 ili manje). Elementi u tragovima koji su intenzivno proučavani posljednjih godina 
uključuju, cink (Zn), kadmij (Cd), mangan (Mn), molibden (Mo), selenij (Se), kobalt (Co), 
nikal (Ni), bor (B), arsen (As), bakar (Cu), olovo (Pb), željezo (Fe), krom (Cr),  živu (Hg) , a 
metali koji su  neophodni za život viših biljka i sisavca su  Cu, Mn,  Fe, Zn i Mo, samo za  
biljke su još potreban  polumetal B,  metal Ni. Za  životinjske organizme nemetal Se te  metal 
Co.  U elemente u tragovima ubrajamo i fiziološki nepotrebne i nekorisne toksične metale Cd, 
Pb, Cr i Hg, te polumetal As. Međutim, Cu, Zn, Pb i Cd su elementi u tragovima koji nas 
ekološki najviše zanimaju zbog čestih kontaminacija tala, voda i prehrambenog lanca 
(Lončarić et al., 2012).  
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Prema Wood-u metale je moguće razvrstati, glede njihove toksičnosti, u tri kategorije: 
– jako toksični i relativno dostupni elementi  
– toksični, ali jako netopljivi 
– vrlo rijetki. 
 
Tablica 1. Klasifikacija elemenata prema njihovoj toksičnosti 
Neopasni u  
toksikološkom smislu  
Jako toksični i 
relativno dostupni 
elementi  
Toksični, ali jako 
netopljivi ili vrlo 
rijetki  
Ca          Si  Ag           Cu         Te    Ba          Re   
Fe          Sr         As           Hg                 Ga          Rh  
K                 Au           Pb     Hf          Ru  
Li                    Be           Pd             Ir           Ta  
Mg         Bi            Pt            La**        Ti  
Na            Cd           Sb            Nb          W  
Rb  Co           Se  Os           Zr  
 
 * Elementi izostavljeni iz ove  tablice ne bi trebali biti zanemareni u okolišnom smislu. Npr. jod i magnezij su 
važni elementi, ali oni se uklapaju u više od jedne kategorije u dolje navedenoj klasifikaciji.  
**Svi lantanidi su jako netopljivi i neki su jako rijetki. 
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1.2. Tehnike razaranja i metode analize tla 
 
1.2.1. Određivanje tehnikom optičke spektrometrije  
Nakon razaranja uzoraka potrebno je odrediti koncentracije „tragova metala“. Za to postoje 
razne tehnike, a danas su u primjeni najrasprostranjenije spektrometrijske tehnike uz 
induktivno spregnutu plazmu. Jedna od njih je optička emisijska spektometrija uz induktivno 
spregnutu plazmu (ICP-AES). To je tehnika koja se zasniva na mjerenju intenziteta 
(odabranih) emisijskih linija analiziranih kemijskih elemenata, dok plazma služi za 
pobuđivanje i atomizaciju atomâ analitâ. Kada se uzorak uvodi u plazmu koja razvija visoku 
temperaturu dolazi do pobuđivanja elektrona koji onda prelaze u pobuđeno stanje. Prilikom 
vraćanja u osnovno stanje dolazi do emitiranja svjetlosti određene valne duljine koja se mjeri 
na detektoru. Da bi se uzorak transportirao u plazmu prvo ga je potrebno raspršiti, za što služi 
raspršivač. Plin koji se najčešže primjenjuje u ICP-tehnikama je argon, koji služi za 
formiranje plazme (J. Nölte, 2003).   
Energija unutar plazme se prenosi iz sudara iona argona i drugog atoma. Prosječna energija 
iona argona je 15,76 eV, a energija ionizacije mnogih metala je približno 7 – 8 eV, tako da 
preostaje još dovoljno energije za pobuđivanje iona. Energija ionizacije ovisi o vrsti atoma i 
razlikuje se od skupine do skupine. Npr., energija alkalnih metala je oko 4 eV, dok je kod 
nemetala oko 12 eV, što je malo manje od energije ionizacije argona. Atomi različitih 
kemijskih elemenata emitiraju svjetlost pri različitim valnim duljinama, a ovom metodom u 
vrlo kratkom vremenu može se izmjeriti mnogo valnih duljina, stoga je ova metoda 
razmjerno brza (Nölte, 2003).  
Ova metoda koristi vrijednosti valnih duljina zračenja u svrhu prepoznavanja elemenata, a 
njhov intenzitet u svrhu određivanja koncentracije svakog determiniranog elementa. 
Intenzitet emitiranog zračenja proporcionalan je koncentraciji elemenata u otopini. Slika 1. 
prikazuje shematski prikaz uređaja ICP-AES. 
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Slika 1. Shematski prikaz uređaja ICP-AES 
 
 
1.2.2. Metode ekstrakcije blagim sredstvima 
 
Ekstrakcija je postupak potpunog ili djelomičnog odjeljivanja smjese tvari koje imaju 
nejednaku topivost u različitim otapalima. Smjesa koja se odjeljuje obrađuje se otapalom da 
bi se iz nje izdvojila lakše topiva komponenta kao otopina. Intenzivnim miješanjem ishodišne 
smjese i drugoga otapala preko što veće dodirne površine i što dulje vrijeme, te uzastopnim 
ponavljanjem postupka s manjim količinama drugoga otapala, pospješuje se otapanje i 
povećava količina ključne sastavnice u otapalu. Ekstrakcijom se ne dobiva čista sastavnica, 
nego dvije nove smjese, tj. otopina iz koje se sastavnica odvaja (rafinat) i otopina obogaćena 
sastavnicom koja se odvaja (ekstrakt).  
Kada je riječ o metodama ekstrakcije metalâ iz uzoraka tala, u praksi su prisutni različiti 
pristupi, glede izbora ekstrakcijskog sredstva, trajanja ekstrakcije i sl. Razvoj metoda 
ekstrakcije i njihovo korištenje započelo je u ranim 1980.g. s time da primarna funkcija je 
korištena za vrednovanje metalnih frakcija dostupnih biljkama i dostupnost metala okolišu. 
Zadnjih 30 godina korištene su metode ekstrakcije jednog metala ili pojedinih metala u 
skupinama u tagovima tla ili sedimentiranih tala. Nakon predefiniranih faza u dijelovima tla 
povezani su u „analize frakcija“ ovisno o IUPAC preporuci (Templeton et al., 2000.). Analiza 
frakcije korištena je za pristup drugim metalima i metaloidima te njihovoj mobilnosti i pojavi 
(Hlavaay et al., 2004; Ure and Davidson, 2001.) Ekstraktanti su korišteni za pojedinačnu 
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ekstrakcijsku proceduru te je prikazivano je da su određeni metali povezani s mineraloškim 
fazama te određeni metali mogu biti oslobođeni. Za procjenu izloženosti okoliša tragovima 
metala korištene su posebne grupe ekstraktanata. Korištena je voda, soli CaCl2, MgCl2, 
NaNO3, Ca(NO3)2... , jake kiseline poput HNO3, EDTA.  
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2. CILJ RADA   
 
Cilj ovog istraživanja bilo je određivanje tragova metala i metaloida u tlima Medvednice , a  
nakon ekstrakcije blagim sredstvima Ba(NO3)2 i Ca(NO3)2.  
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3. MATERIJALI I METODE  
  
3.1. Kemikalije  
  
3.1.1. Certificirani referentni materijal (CRM)  
Certificirani referentni materijal koji je korišten u istraživanju: 
(i) GBW07425  (GSS-11), Institute Geophysical and Geochemical Exploration, Langfang 
Kina (slika 2) 
(ii) Metranal-33, Analytica, Chech Republic. 
 
 
Slika 2. Certificirani referentni materijal GBW07425 (GSS-11) 
  
  
3.1.2. Sol barijev nitrat, Ba(NO3)2 za pripremu vodene otopine 0,1 mol/dm3 
Sol korištena za pripremu vodene otopine barijevog nitrata, Ba(NO3)2, Analitical reagent 
grade, proizvođač Fisher Chemical, Fisherchemical, UK. 
 
3.1.3. Sol kalcijev nitrat, Ca(NO3)2 za pripremu vodene otopine 0,1 mol/dm3 
Sol korištena za pripremu vodene otopine kalcijevog nitrata, Ca(NO3)2, p.a., Arcos Organics. 
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3.1.4. Ultračista voda  
Razrjeđivanja i pranje posuđa rađeno je ultračistom vodom (0,055 µS/cm) priređenom  
uređajem Siemens Ultra clear. (Slika 3.) prikazuje uređaj za pripremu ultračiste vode 
Siemens Ultra clear.  
  
  
Slika 3. Uređaj za pripravu ultračiste vode Siemens Ultra clear   
 
 
3.1.5. Uzorci tala s Medvednice  
Korišteni uzorci tala s Medvednice (slika 4.) za istraživanje su bili raspoređeni po kiselosti to 
jest po različitim pH vrijednostima od: (pH ˂ 5,00; 5,00 ˂ pH ˂ 6,00;  pH ˃ 6,00). 
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Slika 4. Uzorci tala za istražvanje s Medvednice 
 
 
3.1.6. Ultračista dušična kiselina  HNO3  za razaranje uzoraka  
Provođeno je zakiseljavanje ekstrakata, nakon filtriranja, a prije mjerenja spektrometrom 
ICP-AES, ultračistom dušičnom kiselinom, HNO3, supra pur, Fluka. 
 
 
 
3.2. Instrumenti 
 
3.2.1. Spektrometar ICP-AES  
Koncentracije istraživanih elemenata u priređenim otopinama određivane su tehnikom 
atomske emisijske spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES). Stabilni uvjeti 
za rad uređaja su podešeni te je obavljena vanjska kalibracija serijom standardnih otopina. Na 
(slici 5). je prikazan spektrometar koji je  korišten za istraživanje Thermo Fischer iCAP6300 
Duo. Uz to prikazani  su  osnovni podaci o atomskom emisijskom spektrometru uz induktivno 
spregnutu plazmu (tablica 2.) 
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    Slika 5. Spektometar (ICP-AES) 
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Tablica 2. Osnovni podaci o atomskom emisijskom spektrometru uz induktivno spregnutu 
plazmu (ICP-AES) 
 
PARAMETAR  VRIJEDNOST  
Instrument  Thermo Fischer iCAP6300 Duo  
Snaga RF-a  1150 W  
Protok rashladnog plina  12 L/min  
Protok plina za uzorak  0,65 L/min  
Protok pomoćnog plina  0,5 L/min  
Sustav za uvođenje 
uzoraka  
– automatski uzorkivač CETAC ASX-260  
– koncentrični raspršivač s vrtložnom komorom za 
raspršivanje  
Brzina peristaltičke 
pumpe  
45 okr/min  
Cjevčice peristaltičke 
pumpe  
– uzorak: narančasto-bijela  
– ispiranje: bijelo-bijela   
Vrijeme uvođenja uzorka   45 s  
Vrijeme ispiranja  60 s  
Analiza plazme (Plasma 
view)  
Automatska (Auto View)  
Maksimalno vrijeme 
mjerenja   
– niske valne duljina (160-230 nm): 15 s  
– visoke valne duljine (230-847 nm): 5 s  
Mjereni elementi i valne 
duljine (nm)  
Al – 167,079  
As – 189,042  
Ba – 455,403  
Be – 234,861  
Ca – 393,366  
Cd – 214,438  
Co – 228,616  
Cr –  205,552  
Cu – 324,754  
Fe – 238,204  
K – 766,490  
Li – 670,784  
Mg – 279,553  
Mn – 257,610  
Mo – 202,030  
Na – 589,592  
Ni – 231,604  
  
Pb – 220,353  
Sb – 217,581  
Se – 196,090  
Sr – 407,771  
Ti – 334,941  
Tl – 190,856  
Zn – 213,856 
 
Kalibracijske otopine  – 0 µg/L (svi elementi)  
– µg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)  
– 10 µg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)  
– 100 µg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i 
Ca)  
– 1000 µg/L Na, 200 µg/L K, 400 µg/L Mg,     
2000 µg/L Ca  
Otopina za ispiranje 
sustava  
Dušična kiselina, HNO3, supra pur, ψ = 1 %  
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3.2.2. Uređaj za mućkanje uzoraka s tlom u ekstrakcijskom sredstvu 
Za mućkanje uzoraka korištena je tresilica Tehtnica VIBROMIX 403 EVT (slika 6). Uređaj je 
korišten za mućkanje uzoraka tala s otopinom određene soli u jednom mjerenju s Ba(NO3)2 ili 
Ca(NO3)2. Mućkali smo na 200 okr/min. 24 sata bez prestanka. 
 
 
Slika 6. Mućkalica Tehtnica VIBROMIX 403 
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3.2.3. Vaga  
Uzorci su vagani na vagi Mettler Toledo, NewClassic MF MS105 D4 (slika 7). 
 
 
 
 
Slika 7. Vaga korištena za  vaganje uzoraka tala 
 
   
3.2.4. Ostali korišteni pribor 
Ostali korišteni pribor u svrhu istraživanja: 
−  mikropipete tipa LLG Micropipette maksimalnog volumena 1000 µL i 100 µL   
−  polipropilenske odmjerne tikvice, 100 mL, Nalgene, USA   
−  polipropilenske epruvete, ~10 mL, Kartell, Italija  
−  scintilacijske posudice, ~20 mL, Nerbe plus, Njemačka   
−  ormar za rad u atmosferi čistog zraka, Esco Laminar Flow Cabinet   
−  rukavice od latexa, bez pudera.  
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3.2.5. Uzorci tla s Medvednice 
Uzorci tla su prikupljani s različitih mjesta s Medvednice kako prikazuje (slika 8.). Uzorci su 
razvrstani u tri skupine s obzirom na raspon kiselosti. Podijeljeni su: (pH ˂ 5,00; 5,00 ˂ pH ˂ 
6,00; pH ˃ 6,00). Uzorci su dobiveni za istraživanje raspoređeni po kiselosti i obrađeni te 
spremni za daljni postupak obrade. 
 
 
3.2.6. Metoda rada i obrada uzoraka 
Prije sâmih analiza, sve plastično posuđe je natapano u 10 %-tnoj dušičnoj kiselini, temeljito 
isprano ultračistom vodom te sušeno na sobnoj temperaturi u atmosferi čistog zraka.  
Uzorci tla (cca 1,0000 g) su vagani u scintilacijske posudice od 20 mL. Otopine soli, barijeva 
nitrata i kalcijeva nitrata, koncentracije 0,1 mol/dm3 priređene su vaganje odgovarajuće mase 
pojedine soli u odmjernoj tikvici volumena 1 L. Potom se dobivena vodena otipina prelijeva u 
manju posudicu, kako bi se  lakše pristupilo daljnjem postupku. U daljnjem postupku je na 
uzorke dodavano po 10 ml ekstrakcijske otopine. Nakon toga, priređene smjese su mućkane 
na tresilici 24 h, pri 200 okr/min. Narednog dana je obavljano filtriranje uzoraka (tj. 
Ekstrakata) pomoću filtera Santorius, s porama 0,45 μm. Nakon toga otopine uzoraka se 
zakiseljavaju ultračistom dušičnom kiselinom, 100 μl. Zamijećeno je da su ekstrakti 
korištenih certificiranih materijala bili jako zamućeni nakon mućkanja pa uzorci uzeti 
špricom, te filtrirani kroz filter zbog male propusnosti pora nisu imali laganu protočnost. 
Uzorci su, do određivanja metala spektrometrom ICP-AES bili pohranjeni u hladnjaku.  
 
  
Slika 8. Karta uzrokovanja tala za istraživanje 
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4. REZULTATI I RASPRAVA 
 
4.1. Detekcijska granica 
 
Vrijednosti detekcijskih granica metode provedene za određivanje metala i metaloida u 
uzorcima tala navedene su u (tablici 6).   
U literaturi je opisano više pristupa za određivanje detekcijskih granica za neku metodu 
(Currie, 1999; Wayman et al., 1999; Geiß, 2001; Uhrovčik, 2014). Osim toga, razlikuju se i 
limit detekcije (LOD) i limit kvantifikacije (LOQ) pa postoji mnogo radova i rasprava o tome 
koji bi od ta dva pristupa bio bolji pri definiranju neke analitičke metode. Detekcijska granica 
(LOD – od engl. limit-of-detection) definira se kao trostruka standardna devijacija mjerenjâ 
analita u slijepoj probi (LOD = 3 × σ), dok je granica kvantifikacije (LOQ – od engl. limit-of-
quanitification) određena kao 10 standardnih devijacija (LOQ =10 × σ) određivanja analita u 
slijepoj probi. U ovome radu detekcijske granice metode analize elemenata u tragovima u 
uzorcima tala određene su za svaki analizirani element, te za oba ekstraktanta, te računom kao 
tri standardne devijacije (LOD = 3 × σ) koncentracija određenih u slijepim probama. 
Uzimajući u obzir faktor razrjeđenja. LOD (limit detekcije) predstavlja najnižu vrijednost 
koncentracijskih razina koja može biti određena u uzorku, a da bude statistički različita od 
slijepe probe. Vrijednosti detekcijskih granica navedene su u (tablicama 3 i 4.) po literaturi 
(Adam M. Wightwick et. al., 2010)  Uvidjeli smo da za aluminij (Al) je 0,014, a naš rezultat je 
veoma sličan. Za kadmij (Cd) je 0,0001 kod nas je 0,00084,  čak je malo povišen iako je 
najniža vrijednost u detekcijskim granicama. Krom (Cr) ima vrijednost 0,011, a u našem 
slučaju 0,0014 je još niža vrijednost, te još manja zastupljenost. Bakar (Cu) ima vrijednost 
0,012, u našem slučaju ima 0,113, to jest  veću zastupljenost od određene vrijednosti. Željezo 
(Fe)  ima 0,015, a kod nas 0,130 odnosno veću zastupljenost. Kalij ( K) ima vrijednost 0,691,  
naša je  0,553  što je ujedno naša navjeća vrijednost. Magnezij ( Mg) ima 0,004, a kod nas 
0,0089 imamo veću zastupljenost. Mangan (Mn) 0,0002 a naša 0,018 također veća. Natrij 
(Na) 0,037 naša također veća 0,162 mg/kg. Može se zaključiti da su  neke vrijednosti slične, 
ali neke se u potpunosti razlikuju s time da uzimamo u obzir da rezultati s kojima 
uspoređujemo nije kalcijev nitrat neko kalcijev klorid , ali s obzirom na to opet može se u 
uvidjeti manja ili veća  zastupljenosti i koji je viši koji niži od limita detekcije. Detekcijska 
granica barijevog nitrata je najniža kod element kadmij (Cd) koji je u tablici označen crvenom 
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bojom, te najviša kod cobalt (Co) označena zelenom bojom. Detekcijske granice kod 
kalcijevog nitrata pokazuju da je najniža za kadmij (Cd), a najviša za kalij (K). 
 
Tablica 3. Detekcijske granice za primijenjenu metodu analize elemenata u tragovima u 
uzorcima tala, prilikom upotrebe barijevog nitrata. 
 
 MLOD* 
(mg/kg) 
 MLOD 
(mg/kg) 
Al 0,035 Mg 0,023 
As 0,024 Mn 0,020 
Be 0,013 Mo 0,006 
Ca 0,453 Na 1,30 
Cd 0,0012 Ni 0,015 
Co 2,05 Pb 0,022 
Cr 0,0022 Sb 0,112 
Cu 0,091 Se 0,071 
Fe 0,080 Sr 0,180 
K 0,377 Ti 0,028 
Li 0,030 Tl 0,015 
Zn 0,026 
  * MLOD – detekcijska granica metode (od engl. method limit-of-detection) 
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Tablica 4. Detekcijske granice prilikom upotrebe kalcijevog nitrata 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2. Kontrola kvalitete mjerenja 
 
Prosječni rezultati provedenih analiza certificiranog referentnog materijala za tlo GBW07425 
(GSS-11) prikazani su u (tablici 5.) kod barijevog nitrata. Za referentni materijal za tlo 
GBW07425 (GSS-11) kod kalcijevog  nitrata te referentni materijal Metranal-33 kod 
kalcijevog nitrata, prikazani su rezultati u (tablici 6 i 7.). 
 
 MLOD 
(mg/kg) 
 MLOD 
(mg/kg) 
Al 0,011 Mg 0,0089 
As 0,022 Mn 0,018 
Ba 0,007 Mo 0,0023 
Be 0,0083 Na 0,162 
Cd 0,00084 Ni 0,0043 
Co 0,0034 Pb 0,021 
Cr 0,0014 Sb 0,0048 
Cu 0,113 Se 0,0066 
Fe 0,130 Sr 0,053 
K 0,553 Ti 0,034 
Li 0,043 Tl 0,029 
Zn 0,024 
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Tablica 5. Rezultati analize certificiranog referentnog materijala GBW07425 (GSS–11), 
prikazano kao srednja vrijednost ± standardna devijacija; N=5 (barijev nitrat) 
Ba(NO3)2 Certificirano 
(mg/kg) 
Izmjereno 
(mg/kg) 
Iskorištenje 
(%) 
Relativna 
std.dev. (%) 
Al 69300 < 0,035 n.d - 
As 7,4 <0,024 n.d - 
B 36 0,248 ± 0,08 0,688 3,1 
Be 2,25 <0,13 n.d - 
Cd  0,125 0,040 ± 0,006 32 1,5 
Co 11,6 0,170 ± 0,08 1,46 4,8 
Cr - <0,002 n.d - 
Cu 21,4 0,391 ± 0,056 1,83 14,3 
Fe 29450 0,708 ± 0,083 0,0024 11,7 
K 22410 383,5 ± 29,8 1,71 7,8 
Li 30 0,422 ± 0,019 1,41 4,4 
Mg 7240 489,0 ± 5,63 6,75 1,2 
Mn 572 36,0 ± 1,24 6,29 3,4 
Mo 0,6 0,010 ± 0,02 1,66 20,0 
Na 14700 209,1 ± 2,49 1,42 1,2 
Ni  25,4 0,057 ± 0,005 0,22 9,2 
P 483 1,50 ± 0,051 0,31 3,4 
Pb 24,7 0,415 ± 0,033 1,68 7,9 
Sb 1,17 0,117 ± 0,009 10 7,7 
Se 0,16 <0,071 n.d - 
Sr  240 18,4 ± 1,15 7,66 6,2 
Ti 3920 0,177 ± 0,007 0,0045 4,0 
Tl 0,51 0,053 ± 0,009 10,39 17,4 
Zn 78 0,782 ± 0,154 1,00 19,7 
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Tablica 6. Rezultati analize certificiranog referentnog materijala GBW07425 (GSS–11), 
prikazano kao srednja vrijednost ± standardna devijacija; N=5 (kalcijev nitrat) 
Ca(NO3)2 Certificirano 
(mg/kg) 
Izmjereno 
(mg/kg) 
Iskorištenje 
(%) 
Relativna 
std.dev. (%) 
Al 69300 0,064 ± 0,008 9,2 × 10–5 12,5 
As 7,4 <0,22 n.d - 
B 36 0,458 ± 0,009 1,27 1,96 
Ba 634 14,57 ± 0,149 2,30 1,02 
Be 2,25 <0,02 n.d - 
Cd  0,125 0,003 ± 0,0003 2,4 9,25 
Co  - 0,031 ± 0,01 - 2,12 
Cr  59 0,002 ± 0,001 0,0033 34,3 
Cu - 0,111 ± 0,006 - 5,29 
Fe 29450 0,133 ± 0,006 4,5 × 10–4 4,81 
K 22410 262,7 ± 3,58 1,17 1,36 
Li 30 0,275 ± 0,008 0,92 2,99 
Mg 7240 475,0 ± 11,19 6,56 2,36 
Mn 572 35,03 ± 0,893 6,12 2,55 
Mo 0,6 0,029 ± 0,02 4,83 2,59 
Na 14700 208,7 ± 5,23 1,42 2,51 
Ni  25,4 0,066 ± 0,001 0,26 1,67 
Pb 24,7 0,021 ± 0,0003 0,09 1,58 
Sb 1,17 <0,005 n.d - 
Se 0,16 0,036 ± 0,009 22,5 24,0 
Sr  240 17,13 ± 0,423 7,14 2,47 
Ti 3920 <0,03 n.d - 
Tl 0,51 0,079 ± 0,011 15,5 13,3 
Zn 65 0,026 ± 0,004 0,04 15,5 
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Tablica 7. Rezultati analize certificiranog referentnog materijala Metranal-33, 
Analytica,Chech Republic prikazano kao srednja vrijednost ± standardna 
devijacija; N=5 (kalcijev nitrat) 
 
Ca(NO3)2 Certificirano 
(mg/kg) 
Izmjereno 
(mg/kg) 
Iskorištenje 
(%) 
Relativna 
std.dev. (%) 
Al 65000 0,039 ± 0,009 6 × 10–5 22,8 
As 16,7 <0,022 n.d - 
B - 0,790 ± 0,012 - 1,47 
Ba 495 13,25 ± 0,095 2,68 0,721 
Be 2,18 <0,008 n.d - 
Cd  0,32 0,005 ± 0,0004 1,56 8,92 
Co  - 0,026 ± 0,004 - 14,5 
Cr  79,8 0,004 ± 0,001  19,7 
Cu 29,1 0,180 ± 0,014 0,62 7,66 
Fe 830 0,109 ± 0,047 0,013 43,1 
K 1370 172,46 ± 2,31 12,58 1,34 
Li - 0,171 ± 0,003 - 1,51 
Mg 6150 172,60 ± 1,53 2,81 0,886 
Mn 600 26,88 ± 0,799 4,48 2,97 
Mo - 0,039 ± 0,001 - 3,33 
Na 5480 36,88 ± 0,508 0,673 1,38 
Ni  31,3 0,089 ± 0,002 0,28 2,68 
Pb 33,5 <0,021 n.d - 
Sb - 0,007 ± 0,005 - 68,2 
Se - 0,035 ± 0,002 - 6,97 
Sr  - 12,41 ± 0,161 - 1,29 
Ti 4070 <0,034 n.d - 
Tl - 0,061 ± 0,007 - 11,9 
Zn 24,4 <0,023 n.d - 
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Kontrola kvalitete mjerenja provođena je paralelnom analizom certificiranih referentnih 
materijala za tla GBW07425 (GSS–11), te Metranal-33.Rezultati provedenih analiza 
certificiranog referentnog materijala prikazani su u (tablici 5., 6., 7.). Kod GBW07425 može 
se zaključiti da kod barijevog nitrata elementi u kojima je mjereno ispod limita detekcije su: 
Al, As, Be, Co, Cr, Se, V. Iskorištenje je najmanje za željezo (Fe) 0,0024 %, te najviše za 
kadmij (Cd) 32 %. Relativna standardna devijacija najmanja je kod natrija (Na) i magnezija 
(Mg) 1,2 % , a najviša kod molibdena (Mo) 20 %. Kod kalcijevog nitrata  elementi koji su u 
ekstraktima bili prisutni u koncentracijama nižima od limita detekcije su: As, Be, Ti, V, Zn. 
Iskorištenje je najmanje za aluminij (Al) 9,2 × 10–5 % a najviše za selenij (Se) 22,5 %. 
Relativna standardana devijacija najmanja je za  barij (Ba) 1,02 % a najviša za selenij (Se)  
24,0 %. Kod istraživanja Metranalom-33 elementi manji od limita detekcije su: As, Be, Pb, Ti, 
V, Zn. Iskorištenje je najmanje za aluminij (Al) 0,0006 %, a najviši za kalij (K) 12,58 %. 
Rel.st.dev. najmanja za barij (Ba) 0,721 % , a najviša za antimon (Sb) 68,2 %. S time da 
ostali rezultati su u rasponu od najvišeg navedenog do najmanjeg. 
 
 
4.3. Rezultati analize elemenata u tragovima u uzorcima tla Medvednice 
 
Uzorci tla izuzeti s Medvednice podijeljeni su u 3 skupine, prema kiselosti određenoj u 
vodenoj suspenziji. Tako razlikujemo uzorke za koje vrijedi  pH ˂ 5,00; 5,00 ˂ pH ˂ 6,00;  
pH ˃ 6,00. Rezultati analize metala i metaloida u spomenutim uzorcima dani su u tablici  U 
(tablicama 8., 9.) su rezultati analiza za pojedinačne uzorke tala s Medvednice; najniže 
opažene vrijednosti označene su plavom, a najviše crvenom bojom. 
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Tablica 8.  Rezultati (mg/kg) analize metala i metaloida u uzorcima tla s Medvednice kod Ba(NO3)2 
 Uzorci tla-pH<5 Uzorci tla-5,00 ˂ pH ˂ 6,00; Uzorci tla-pH>6 
sr.vrije.±std.dev. min max sr.vrije.±std.dev. min max sr.vrije.±std.dev. min max 
Al 172 ± 37 40 209 44,80 ± 40,75 1,13 137 0,391 ± 0,603 0,012 3,24 
As 0,062 ± 0,039 0,012 0,184 0,075 ± 0,071 0,028 0,21 0,036 ± 0,036 0,012 0,146 
Be < 0,013 - - < 0,013 - - 0,013 ± 0,007 0,007 0,025 
Ca 260 ± 120 64,6 471 420 ± 166 229 521 n.d - - 
Cd 0,103 ± 0,052 0,024 0,256 0,128 ± 0,064 0,043 0,36 0,264 ± 0,145 0,063 0,747 
Co 2,49 ± 0,347 2,10 2,81 < 2,05 - - < 2,05 - - 
Cr 0,087 ± 0,041 0,015 0,171 0,037 ± 0,100 0,0010 0,57 < 0,0036 0,0036 0,0036 
Cu 0,158 ± 0,096 0,031 0,472 0,184 ± 0,20 0,033 0,91 0,467 ± 1,37 0,046 7,94 
Fe  87 ± 66 13,9 239,3 16,91 ± 5,94 4,04 29 1,57 ± 2,15 0,040 8,06 
K 124 ± 41 62,1 238 132 ± 60,76 33,09 295 129 ± 63 36,6 341 
Li 0,056 ± 0,024 0,021 0,136 0,042 ± 0,022 0,009 0,081 0,053 ± 0,025 0,015 0,103 
Mg 111 ± 43 44,0 246,9 247 ± 151 52,9 613 458 ± 349 89,3 1111 
Mn 125 ± 131 2,90 521 277 ± 125 90,1 520 126 ± 105 12,01 422 
Mo < 0,006 - - < 0,006 - - < 0,006 - - 
Na 31 ± 14 12,4 87 28,47 ± 9,81 5,94 50,4 27,01 ± 13,23 10,7 55,2 
Ni 1,32 ± 0,523 0,609 2,84 1,67 ± 3,95 0,202 22,7 0,157 ± 0,131 0,017 0,452 
Pb 1,69 ± 0,900 0,313 3,96 1,18 ± 1,28 0,127 6,13 4,44 ± 14,35 0,452 82,7 
Sb < 0,012 - - 0,134 ± 0,017 0,122 0,145 0,250 ± 0,139 0,056 0,531 
Se 0,187 ± 0,110 0,074 0,433 0,219 ± 0,093 0,083 0,419 0,105 ± 0,079 0,036 0,324 
Sr 2,60 ± 1,83 0,396 9,62 6,36 ± 5,24 0,968 20,6 10,79 ± 9,67 2,88 37,8 
Ti 0,114 ± 0,070 0,038 0,365 0,157 ± 0,063 0,058 0,279 0,221 ± 0,035 0,142 0,282 
Tl 0,223 ± 0,261 0,008 1,033 0,532 ± 0,242 0,180 1,05 0,242 ± 0,191 0,031 0,781 
Zn 5,85 ± 2,84 1,99 12,9 4,58 ± 2,45 0,966 11,7 3,21 ± 3,04 0,659 15,92 
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Tablica 9. Rezultati (mg/kg) analize metala i metaloida u uzorcima tla s Medvednice kod Ca(NO3)2 
 Uzorci tla-pH<5 Uzorci tla-5,00 ˂ pH ˂ 6,00; Uzorci tla-pH>6 
sr.vrije.±std.dev min max sr.vrije.±std.dev min max Sr.vrije.±std.dev min max 
Al 134 ± 37 37 176 81 ± 165 1,27 727 0,517 ± 0,497 0,0062 2,24 
As 0,059 ± 0,036 0,011 0,191 0,049 ± 0,041 0,011 0,150 0,036 ± 0,040 0,011 0,161 
Ba 13,5 ± 7,40 3,05 42 30 ± 40 8,60 180 15,3 ± 11 6,20 66,7 
Be 0,025 ± 0,012 0,017 0,043 < 0,008 0,019 0,019 0,016 ± 0,007 0,009 0,029 
Cd 0,014 ± 0,063 0,024 0,296 0,218 ± 0,455 0,045 2,03 0,065 ± 0,165 0,0046 0,959 
Co 1,45 ± 1,07 0,323 5,27 2,11 ± 2,77 0,472 12,7 0,131 ± 0,114 0,14 0,471 
Cr 0,013 ± 0,054 0,027 0,217 0,106 ± 0,182 0,012 0,636 0,009 ± 0,0057 0,0005 0,021 
Cu 0,147 ± 0,100 0,057 0,428 0,316 ± 0,282 0,150 0,641 0,148 ± 0,0261 0,116 0,199 
Fe  76 ± 74 2,79 253 8,16 ± 11 0,774 46,6 0,456 ± 0,246 0,065 1,10 
K 119 ± 47 55 229 164 ± 275 34,9 1248 110 ± 60 27,6 321 
Li 0,061 ± 0,032 0,022 0,133 0,060 ± 0,118 0,022 0,528 < 0,043 - - 
Mg 119 ± 50 46 248 353 ± 447 56,7 2021 481 ± 354 103 1115 
Mn 151 ± 142 3,21 563 621 ± 1314 132 5864 171 ± 126 15,8 503 
Mo < 0,002 - - < 0,002 - - 0,0041 ± 0,0014 0,003 0,006 
Na 26 ± 13 8,11 61 34 ± 52 5,31 240 24 ± 12 8,03 49,2 
Ni 1,37 ± 0,470 0,751 2,66 2,83 ± 5,80 0,288 20,5 0,156 ± 0,114 0,022 0,516 
Pb 1,16 ± 0,781 0,141 3,36 0,366 ± 0,532 0,023 2,19 0,523 ± 2,82 0,009 16 
Sb < 0,005 - - < 0,005 - - < 0,005 - - 
Se 0,134 ± 0,099 0,004 0,411 0,444 ± 0,932 0,087 4,16 0,100 ± 0,092 0,0035 0,364 
Sr 2,16 ± 1,53 0,079 6,70 12 ± 18 1,20 77 13 ± 12,55 2,94 47,8 
Ti 0,074 ± 0,090 0,017 0,444 0,225 ± 0,296 0,052 0,566 <0,0034 - - 
Tl 0,358 ± 0,349 0,015 1,37 1,08 ± 2,28 0,226 10,2 0,280 ± 0,212 0,015 0,847 
Zn 6,14 ± 3,28 2,00 15 7,34 ± 15 0,819 69 0,864 ± 3,09 0,012 17,6 
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Uzorci tla izuzeti s Medvednice podijeljeni su u 3 skupine, a s obzirom na kiselost određenu u 
vodenoj suspenziji. Tako se razlikuju uzorci za koje vrijedi  pH ˂ 5,00; 5,00 ˂ pH ˂ 6,00;   
pH ˃ 6,00. Rezultati analize metala i metaloida u spomenutim uzorcima dani su u tablici (8 i 
9.) U Republici Hrvatskoj ne postoji regulativa koja bi se odnosila na koncentracije teških 
metala u šumskim tlima, već postoji Pravilnik o zaštiti poljoprivrednog zemljišta od 
onečišćenja (Narodne novine, 2014). Dakle, u nedostatku regulative za šumska tla, rezultate 
analize moguće je komentirati na osnovi spomenutog Pravilnika o zaštiti poljoprivrednog 
zemljišta od onečišćenja, pri čemu treba napomenuti da su tim pravilnikom regulirane 
vrijednosti maksimalno dopuštenih koncentracija (MDK) za svega nekoliko metala; Cd, Cr, 
Cu, Hg, Ni, Pb i Zn. Također, dobivene vrijednosti udjela metala u istraživanim uzorcima tala 
moguće je uspoređivati s podacima eventualno dostupnim u domaćoj ili međunarodnoj 
znanstvenoj literaturi.  
U literaturi nisu pronađeni podaci za analizu metala u tlima nakon ekstrakcije barijevim 
nitratom niti kalcijevim nitratom, pa je usporedba rađena s donekle sličnim kalcijevim 
kloridom te magnezijevim nitratom. Za ekstrakciju s barijevim nitratom uspoređivani su 
literaturni podaci (Caroline Gommy et al., 1997.) dobiveni za magnezijev nitrat. Ovdje 
korišteni ekstraktanti su veoma blagi te sukladni iz literature poznatim rezultatima. Mnoge 
koncetracije dobivene u ovom istraživanju su manje od limita detekcije zbog toga što su to 
blaga sredstva za ekstrakciju Zbog toga se može zaključiti da istraživana tla nisu opterećena 
metalima u mjeri opasnoj za okoliš. U ovom istraživanju, primjerice, cink (Zn) je mjeren u 
vrijednostima višim od u literaturi dostupne vrijednosti od 2,25 mg/kg. Literaturna vrijednost 
za kadmij (Cd) je 0,46 mg/k, dok je u ovom istraživanju dobiveno manje. Bakar (Cu)  
je u ovom istraživanju dobiven u vrijednostima nižim od 0,8 mg/kg koliko je navedeno u 
literaturi. Olovo (Pb) je u literaturi navedeno s vrijednostima <4 mg/kg; u ovom istraživanju 
dobiveno je manje. Kalcij (Ca) je u literaturi naveden s vrijednošću koncentracije od  
7699 mg/kg, a naša vrijednost je visoka ali ne u tolikoj mjeri. Mangan (Mn) 1,24 mg/kg, naša 
vrijednost je puno veća u odnosu na ovu. Željezo (Fe) <2 mg/kg, dok je naša je vrijednost 
mnogo veća. Aluminij (Al) se u literaturi navodi s <20 mg/kg, naša vrijednost je osjetno viša. 
Rezultati sugeriraju da je zastupljenost nekih metala istraživanih u ovom radu usporediva s 
onima iz literature, dok se neke u potpunosti razlikuju s time da uzimamo u obzir da su to 
rezultati dobiveni nakon ekstrakcije magnezijevim nitratom. Kod kalcijevog nitrata rezultati 
se uspoređuju s literaturnim rezultatima (A. Sahuquillo et al., 2003.) dobiveni za ekstrakciju 
kalcijevim kloridom. Određivanje odabranih metala i metaloida u ekstraktima dobivenim 
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kalcijevim nitratom otkrivaju da su istraživani elementi većinom prisutni u niskim ili 
koncentracijama nižima od detekcijskih granica.  Za elemente kalij (K), mangan (Mn) i 
magezij (Mg) dobivene su određene vrijednosti, dok su u literaturi (Adam M. Wightwick et al., 
2010.) navedeni kao niži od detekcijskih granica metoda koje su primijenjivali njihovi autori. 
 
 
 
27 
 
 
5. ZAKLJUČAK 
 
 
U većini istraživanih uzoraka tala s Medvednice, analizirani metali i metaloidi pronađeni su u 
vrijednostima masenih udjela koji se, na osnovi literaturnih podataka, mogu okarakterizirati  
različitim jer su provođene ekstakcije blagim sredstvima te sukladno tome su i rezultati ili 
manji od limita detekcije ili veoma niski osim nekih pojedinih metala te su potrebna daljna 
istraživanja o ekstraktantima kojima je provođeno istraživanje kako bi utvrdili jesu li te 
vrijednosti dobre ili su potrebna daljnja razmatranja. Rezultati dobiveni za certificirani 
referentni materijal GBW07425 i Metranal-33 mogu poslužiti kao orijentacijske vrijednosti u 
budućim istraživanjima. Moglo bi se zaključiti da opterečenost tla u istraživanim metalima je 
veoma niska sukladno nekoj literaturi, ali nekoj i ne. 
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